WO 2005/115593 



PCT/ES2004/000239 



1 

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MANGANESO 
ELECTROLITICO A PARTIR DE RESIDUOS DE LA FABRICACION DE 

FERROALEACIONES 

OB JETO DE LA INVENCION 

El proceso objeto de la patente consiste en la obtencion de manganeso 
electrolitico a partir de lodos de depuracion de los gases de salida de los homos de 
produccion de ferroaleaciones. Se trata de lograr la gestion integrada de un 
residuo que se produce a nivel mundial en cantidades importantes mediante el 
aprovechamiento de su contenido en manganeso, que es la principal materia prima 
en el propio proceso de produccion en que se genera. 

ANTECEDENTES DE LA INVENCION 

El manganeso es un metal que no se encuentra en forma libre en la 
naturaleza, sino combinado en minerales en cuya composition se encuentra como 
oxido (pirolusita, principalmente) o carbonato (rodocrosita, principalmente). 
Tradicionalmente, los procesos de produccion que han requerido el aporte de 
manganeso se han llevado a cabo utilizando estos minerales en los hornos de 
reduction sidenirgicos, con el fin de aprovechar el manganeso como elemento de 
aleacion o como desoxidante y desulfurante en la produccion de acero. Sin 
embargo, a finales del siglo XIX se comenzaron a estudiar diferentes 
metodologias para la obtencion de manganeso puro a partir de minerales de 
manganeso, con el objetivo de mejorar las aleaciones en que participaba y de 
ampliar su campo de aplicacion, desarrollandose varios procedimientos: 
electrolisis acuosa de sales de manganeso, electrotermia, carbotermia, 
aluminotermia y silicotermia. 

Entre estas cabe citar las patentes USA 2,511,507 por " TREATING 
MANGANESE ELECTROPLANTING SOLUTIONS"; 2,483,287 por " 
METHOD OF PURIFYING MANGANESE ELECTROLYTES"; 2,347,451 " 
ELECTROLYTIC DEPOSITION OF MAGANESE"; 2,343,293 " PROCESS 
FOR THE PURIFICATION OF MANGANOUS SULPHATE SOLUTIONS " ; y 
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U.K. 528.112 "IMPROVEMENTS IN THE ELECTROLYTIC PRODUCTION 
OF MANGANESE" 

De todos ellos, el que permite obtener una mayor pureza de manganeso, 
posee unos costos de production mas asequibles y, por tanto, es mas utilizado, es 
5 el primero de ellos, es decir, la production de manganeso mediante electrolisis 

acuosa de sales de este metal u obtencion de manganeso electrolitico. Este 
producto se comercializa en la actualidad con purezas que oscilan entre 99,5 y 
99,9% de metal. 

La via electrolitica para la obtencion de manganeso metal fue investigada 
por primera vez por Davis en 1930. Sin embargo, este proceso no cobro 
importancia hasta 1939, cuando la demanda de manganeso electrolitico por parte 
de los productores de acero (para la fabrication de armas) hizo que el U.S. Bureau 
of Mines instalara una planta piloto en Knoxville (Tenesse). Esta planta se 
rediseno en 1940, y en 1944 alcanzo una capacidad de production de 1.500 t/ano. 
En Japon, la production de manganeso electrolitico se initio en 1941. El 
U.S.Bureau of Mines contruyo una segunda planta piloto en 1.942 en Boulder 
City. Por su parte, The Electrolytic Manganese Corporation de Krugersdorp, en 
Sudafrica, comenzo a producirlo en 1955. En la actualidad, la mayor parte del 
manganeso electrolitico que se consume en el mundo se produce en China y 
Sudafrica. 

El procedimiento de obtencion de manganeso electrolitico que se ha 
desarrollado a nivel de laboratorio se inicia de la necesidad de resolver la mayor 
25 problematica ambiental derivada de la fabrication de ferroaleaciones, que es la 

generation de residuos como consecuencia del tratamiento de los humos de salida 
de los hornos de production. La manera mas eficaz de tratar estas emisiones es la 
depuration por via humeda, de forma que las particulas contenidas en los mismos 
son retenidas en agua. El posterior tratamiento de esta agua da lugar a la obtencion 
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de un producto residual que posee un elevado contenido en manganeso de dificil 
aprovechamiento como materia reciclable debido a su naturaleza fisica. 

El problema descrito hizo que la empresa peticionaria encargara hace 
5 cuatro anos a la Catedra de Metalurgia de la Universidad de Oviedo (Espana) la 

realization de unas pruebas de viabilidad para la extraction del contenido en 
manganeso de este residuo por via hidrometalurgica, para su posterior 
recuperation electrolitica, y asi obtener un producto de gran valor anadido. Las 
investigaciones realizadas han puesto de manifiesto que mediante ciertas 
10 novedades sobre los metodos citados previamente si es posible alcanzar este reto. 

DESCRIPCI6N del proceso 

El material de partida que se utiliza en el metodo de obtencion de 
15 manganeso electrolftico objeto del invento es el residuo obtenido en la depuration 

de los gases de salida de los hornos de production de ferroaleaciones, 
principalmente compuesto por: 
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El proceso que se ha ideado consta de las siguientes fases: 

1) Sulfatacion 

2) Lixiviacion 
5 3) Purification 

4) Electrolisis 

1) SULFATACION 

10 

Al residuo industrial de partida es sometido a un ataque acido a 
sequedad, obteniendose por un lado un subproducto consistente en los 
materiales inatacados y, por otro lado, los sulfatos metalicos que contienen 
iones de los distintos metales lixiviables presentes en el residuo, 
15 principalmente manganeso. 

2) LIXIVIACI6N 

La lixiviacion y filtrado de ese solido da lugar a un licor que arrastra los 
20 sulfatos y otras sustancias solubles generadas durante el tratamiento en el 

horno, y a la obtencion de un r^bklw ^Orido que se inertiza mediante su lavado. 
Los gases de salida de este homo son sometidos a depuration alcalina. 



3) PURIFICACION 

25 
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La etapa de purification es indispensable para que la disolucion sea 
apta para electrolisis. Pequenas cantidades de metales indeseados en la 
disolucion provocarian la contamination del deposito, o incluso impedirian las 
reacciones de electrodeposicion. 

5 

Existen dos tipos de impurezas que deben ser eliminadas del licor, 
segiin la forma en que deban ser afrontados. 

Un primer grupo lo forman los que pueden ser separados por un simple 
control de pH. Se trata de llevar la solucion a unas condiciones de pH que 
obliguen a la precipitation de iones no deseados, siguiendo los diagramas de 
Pourbaix (potencial - pH), manteniendo el manganeso en disolucion. Con ello, 
se garantiza la precipitacion de la practica totalidad del hierro y el aluminio, asi 
como otros contaminantes menos problematicos como el cobalto o el m'quel. 
Para subir el pH del licor se adiciona cal mientras se agita la pulpa. El 
precipitado obtenido se separa mediante filtration. 

Por ultimo, se hace pasar la solucion por un filtro de C activo antes de 
someterlo a la purification secundaria. 

20 

El segundo grupo de contaminantes lo forman metales basicos que no 
pueden ser eliminados totalmente por control de pH, ya que el valor que es 
necesario alcanzar para su precipitacion interfiere con el pH de precipitacion 
del manganeso. 

25 

Los metales identificados en este segundo grupo estan encabezados por 
el zinc, y son mas nobles que el manganeso. Su elimination se consigue por 
medio de su precipitacion en forma de sulfuro a pH ligeramente acido. Esta 
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precipitacion requiere un tiempo de residencia suficiente para que se redisuelva 
el sulfuro de manganeso que se forme pero no excesivo para evitar que se 
redisuelvan impurezas que habian precipitado. 

El licor ya purificado es acondicionado mediante la adicion de una base 
hasta alcanzar un pH casi neutro, para posibilitar su introduccion en la celda de 
electrolisis. Por ultimo, se hace pasar parte de este licor a traves de un 
cristalizador para la eliminacion de parte de su contenido en calcio y magnesio 
como sales amoniacales. 



4) ELECTROLISIS 

De manera previa a su introduccion en las celdas catodicas de cubas de 
electrolisis especiales, se completa al acondicioriamiento del licor con los 
siguientes aditivos: 

Sulfato amonico: se adiciona como estabilizador de manganeso y 
tamponizante. 

Sulfato de hidroxilamina: antioxidante. 

El proceso de electrolisis se lleva a cabo en cubas de diafragma, en las 
que el anolito y el catolito estan separados por un material semipermeable. 

En cuanto al flujo de licores en la celda de electrolitos separados, el 
catolito, al atravesar el diafragma, alimenta la celda anodica, de manera que el 
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anolito tiene una composition similar al catolito, si bien con un pH mas bajo y 
notablemente empobrecido en manganese El electrolito gastado es por tanto 
apto para su recirculation a cabeza de proceso. Las cubas deben mantenerse a 
una cierta temperatura, y las composiciones de los electrolitos se deben 
mantener homogeneas. 

Con el paso del tiempo, se va depositando sobre la superficie del catodo 
el metal, en forma de escamas. La carga de metal se separa mediante medios 
mecanicos. 

Mientras sobre el catodo se depositan las escamas de manganeso 
electrolitico, sobre el anodo se va acumulando dioxido de manganeso. Una vez 
finalizado el proceso, tambien este producto requiere de un lavado con agua y 
posteriormente se separa por medios mecanicos. 

1) Purification primaria 

Se lleva a cabo en el mismo reactor de lixiviacion y se consigue 
mediante aumento del pH de la solution. Para separar el residuo contenido en 
la pulpa resultante, que posee tanto el material inatacado como las impurezas 
precipitadas en forma de hidroxidos (principalmente Fe y Al) se le somete a 
una filtration en filtro prensa. El residuo aqui separado requiere de un lavado 
con agua para recuperar parte del manganeso que haya arrastrado y para 
mejorar sus caracteristicas tanto quimicas como fisicas de cara a su posterior 
deposition. El agua de lavado de estas tortas de filtration puede ser utilizada 
como agua de aporte al mezclador. 
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El manganeso electrolitico obtenido por el procedimiento se encuentra 
en forma de laminas y posee un contenido en Mn del 99,9 %. 

ENSAYOS DE OBTENCION DE LICOR DE SULFATO DE MANGANESO 
EJEMPLO 

Se partio de 1 kg material con una humedad del 40% y un contenido en 
Mnde 15%. 

Se mezclo el material con 390 g. de acido sulfurico y 390 ml. de agua en 
un recipiente ceramico. 

Posteriormente, se vertio la mezcla sobre una bandeja que se introdujo en 
un horno mantenido a 300°C durante 30 minutos. 

La lixiviacion se llevo a cabo con anolito sintetico preparado El tiempo de 
residencia para la extraccion del Mn en este proceso fue de 1 hora, durante la que 
se mantuvo la pulpa bajo agitacion fiierte. Pasado ese tiempo, se anadieron en el 
mismo reactor de lixiviacion 70 g. de cal y se dejo bajo agitacion durante media 
hora, elevandose en este tiempo el pH de 3,7 hasta 6,5. Para separar el residuo 
contenido en la pulpa resultante, que posee tanto el material inatacado como las 
impurezas precipitadas en_forma de hidroxidos (principalmente Fe y Al) se le 
sometio a una filtration a vacio. Al residuo aqui separado se le sometid a un 
lavado con agua para recuperar parte del manganeso que haya arrastrado y para 
mejorar sus caracteristicas tanto quimicas como fisicas de forma de cara a su 



WO 2005/115593 



PCI7ES2004/000239 



9 

posterior deposition. Segun la caracterizacion llevada a cabo este residuo es de 
clase inerte de acuerdo con las normas aplicables. 

Para eliminar del licor separado en la filtration el contenido que pueda 
tener tanto en materia organica como en trazas de contaminantes, se le hizo pasar 
a traves de un filtro de C activo. 

La segunda fase de purification consistio en la adicion de 11,1 cc de 
sulfiiro y 0,65 g. de cebo de sulfuro de Zinc. El precipitado obtenido se separo 
mediante filtration. Se obtuvieron asi 1,25 1. de licor con el siguiente analisis 
quimico: 



Mn (g/1) 


45 


Zn (ppm) 


15 


Ca (ppm) 


250 


Mg (g/1) 


3,5 


Fe (ppm) 


<1 



APLICACIONES DEL MANGANESO ELECTROLITICO 

El manganeso electrolitico se utiliza fiindamentalmente en la 
industria del aluminio la resistencia y la ductilidad que aporta (aplicaciones 
estructurales, chapas finas resistentes, aeronautica, conservas...), pudiendo ser 
suministrado: en la aleacion madre, como polvo inyectable y en briquetas de 
polvo mixto (o prealeacion mecanica). Otros usos del manganeso electrolitico 
son: en la industria del acero, como desulfixrante y aleante fino para aceros 
inoxidables de altas prestaciones y aceros HSLA; en la industria de las 
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aleaciones de cobre y niquel; escamas de manganeso electrolitico como 
catalizador de reacciones quimicas; production de manganita para la 
fabricacion de resistencias variables con la temperatura; fabrication de ferritas 
de zinc-manganeso para aplicaciones electronicas de media potencia y como 
5 pigmento; fabricacion de varillas de soldadura. 

ESQUEMAS DEL PROCESO 

Description de los esquemas de una preferente realization del invento. 

La figura 1 muestra el diagrama de bloques del proceso que se inicia 
con la fase de sulfatacion (1), seguida de la fase hidrometaliirgica que consta de 
cuatro etapas: lixiviacion (3), purification primaria (4), purification secundaria 
(5) y acondicionamiento (6) para finalmente llegar a la fase de electrolisis (7) 
para la obtencion del manganeso electrolitico. 

La figura 2 muestra de manera esquematica el diagrama correspondiente a 
la fase de sulfatacion (1), que consiste en el tratamiento en horno (8) del 
material suministrado por un mezclador (9), generandose unos gases que son 
20 extraidos de forma forzada de dicho horno (8) a traves de una chimenea (10) y 

neutralizados en una columna de lavado (11) con el reactivo apropiado. 

La figura 3 esquematiza las etapas de lixiviacion (3) y purification 
primaria (4), en las que el producto resultante de la fase de sulfatado (1) es 
25 tratado en un tanque (12) con revestimiento antiacido, obteniendose una pulpa 

que se hace pasar por un filtro prensa (13), en el que ademas se puede efectuar 
el lavado de las tortas de filtration a contracorriente. Este lavado se efectua con 
agua suministrada desde un tanque (14), que posteriormente puede ser 
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aprovechada tanto en la mezcla inicial del proceso, como en la fase de 
lixiviacion. El residuo inerte es recogido en la cubeta (15) del fondo del filtro 
prensa. 

5 La figura 4 corresponde a la etapa de purification secundaria (5), en la que 

se filtra el licor primario de la etapa anterior con un filtro de carbon activo (16), 
de manera previa a su conduccidn al tanque de purification secundaria (17), en 
el que se precipitan las impurezas remanentes en forma de sulfuros que se 
separan a traves de otro proceso de filtration (18), obteniendose finalmente 
10 licor purificado (19) y un producto residual, ZnS (20). 

La figura 5 muestra de manera esquematica la etapa de acondicionamiento 
(6) en la que se somete al licor purificado a un aumento de pH en un tanque 
(21), para ser tratado posteriormente en un cristalizador (22), en el que se 
15 favorece la precipitation de sales amoniacales (24) de Ca y Mg del licor. 

La figura 6 muestra de manera esquematica la fase de electrolisis (7) del 
licor que es tratado en una celda (26) aprovisionada de catolito calentado por la 
action de un intercambiador de calor existente en el tanque de alimentation 

20 (25). La celda es de diafragma de poliester y en su interior estan sumergidos 

dos anodos y un catodo, estando este ultimo dentro de su propio 
compartimento. Para efectuar el lavado del catodo tras la deposition del Mn 
electrolitico sobre su superficie, se cuenta con un tanque de inmersion (27). Por 
otra parte, los lodos anodicos de la celda se acumulan y evacuan desde el doble 

25 fondo que esta posee, pasando a ser tratados en un tanque (28) de floculacion 

de fangos. 
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REIVINDICACIONES 

1.- Procedimiento para la obtencion de manganeso electrolitico a partir de 
residuos de la fabricacion de ferroaleaciones, mas concretamente del manganeso 

5 contenido en los lodos de lavado de los gases de salida de los hornos de 

produccion de ferromanganeso y silicomanganeso obteniendo un producto de 
altor valor anadido, que se CARACTERIZA porque consta de una fase inicial de 
sulfatacion, una fase hidrometalurgica compuesta de cuatro etapas - lixiviacion, 
purificacion primaria, purificacion secundaria y acondicionamiento y una ultima 

10 fase de electrolisis y en las que: 

Se hace desaparecer un residuo no peligroso produciendo otro de peso 
mitad inerte y que tiene la propiedad de ser autocompactable. 



15 Se utiliza un proceso de sulfatacion termica, con consumos de acidos casi 

estequiometricos. 

Se promueve la eliminacion de impurezas, de hierro y aluminio, 
principalmente, por control de pH, minimizando la cantidad de equipos y 
20 de tiempo a emplear. 



Se promueve la eliminacion de impurezas de metales basicos, cine 
principalmente, mediante su precipitacion en forma de sulfuros aptos para 
otros usos. 

25 

Que permite obtener soluciones electrolizadas que en condiciones estandar 
producen manganeso con una pureza de un 99,9%. 
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2. - Procedimiento para la obtencion de manganeso electroh'tico a partir de 
residuos de la fabrication de ferroaleaciones, segun la reivindicacion 1 la fase de 
sulfatacion se CARACTERIZA; porque se realiza en homo en el que se producen 
reacciones exotermicas dentro del horno y sobre bandejas teflonadas, generando 

5 gases de SO2. 

3. - Procedimiento para la obtencion de manganeso electroh'tico a partir de 
residuos de la fabrication de ferroaleaciones, segun la reivindicacion 1 en la que 
las etapas de lixiviacion y depuration primaria se CARACTERIZAN porque la 

10 lixiviacion se Ueva a cabo con anolito gastado de la celda de electrolisis o 

alternativamente con anolito sintetico. 

4. - Procedimiento para la obtencion de manganeso electrolitico a partir de 
residuos de la fabrication de ferroaleaciones, segun la reivindicacion 4 en la que 

15 la referida etapa de lixiviacion se CARACTERIZA porque se emplea anolito 

como agente de lixiviacion y se lleva a cabo en un reactor con recubrimiento 
antiacido con agitation fuerte. 

5. - Procedimiento para la obtencion de manganeso electrolitico a partir de 
residuos de la fabrication de ferroaleaciones, segun la reivindicacion 4 en la que 
etapa de depuration primaria se CARACTERIZA porque se lleva cabo en el 
mismo reactor de la lixivacion simultaneamente hasta elevar el pH de la pulpa 
hasta valores cerca de pH neutro y la pulpa resultante es seguidamente sometida a 
filtrado en filtro prensa y lavado de agua, preferentemente en el propio filtro 
; — ^rsa, ebteniendo un residuo inerte, 

6. - Procedimiento para la obtencion de manganeso electroh'tico a partir de 
residuos de la fabrication de ferroaleaciones, segun la reivindicacion 6 el agua de 
lavado de la pulpa se CARACTERIZA porque puede ser utilizada como agua de 

30 aporte al mezclador en la fase inicial del proceso o reutilizarla sucesivas veces 

para ir concentrandolo en manganeso. 
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Documentos citados, con indicaci6n, si procede, de las partes relevantes 



Relevante para las 
reivindicaciones n° 



GB 740837 A (ELECTRIC FURNACE PROD.CO.LTD.) 
23.1 1.1955 ; pagina 1; ejemplos 5 y 6 



ES 21 13690 T (THERMOSELECT AG) 01.05.1998 
reivindicacidn 1 



1-6 



1,2 



□ En la continuacibn del recuadro C se relacionan otros documentos 



Los documentos de families de patentes se indican en el 
anexo 



* Categories especial es de documentos citados: 
"A" documento que define el estado general de la tdenica no considerado 

como particularmente relevante. 
."E" solicitud de patente o patente anterior pero publicada en la fecha de 

presentacion internacionai o en fecha posterior. 
"L" documento que puede pi an tear dudas sobre una reivindicacion de 

prioridad o que se cita para determinar la fecha de publication de otra 

cita o por una razon especial (como la indicada). 
"O" documento que sc rcfiere a una divulgacion oral, a una utilizacidn, a 

una exposici6n o a cualquier otro medio. 
"P" documento publicado antes de la fecha de presentacion internacionai 

pero con posterioridad a la fecha de prioridad reivindicada. 



T documento ulterior publicado con posterioridad a la fecha de 
prcscntacidn internacionai o de prioridad que no peitenece al 
estado de la tecnica pertinente pero que se cita por permiu'r la 
comprensi6n del principio o teoria que constituye la base de la 
'tnvencion. 

"X" documento particularmente relevante; la invenci6n reivindicada no 
puede consideraise nueva o que implique una actividad tnventiva 
por referenda a] documento aisladamente considerado. 

"Y" documento particularmente relevante; la invcnci6n reivindicada no 
puede consideraise que implique una actividad tnventiva cuando el 
documento se asocia a otro u otros documentos de la misma 
naturaleza, cuya combinacion resulta evidente para un experto en 
la materia 

M &" documento que forma parte de la misma familia de patcntes. 



Fecha en que se ha concluido efectivamente la busqueda internacionai. 
23.Diciembre.2004 (23.12.2004) 


Fecha de expedicidn del infonne de busqueda internacionai 

1 4 ENE 2005 V4. 01. 2005 


Nombre y direccidn postal de la Admin istraci6n encargada de la 
busqueda internacionai O.E.P.M 

C/Panama 1, 28071 Madrid, Espafta. 
N°de fax 34 91 3495304 


Funcionario autorizado 

M. Ojanguren Fernandez 

N° de telifono + 34 9 1 349 5474 



Formulario PCT/ISA/210 (seeunda hoia) (Enero 2004) 



INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL 

Informacidn relativa a miembros de familias de patcntes 



Soiicil .ntemacional n° 
PCT/ ES 2004/000239 



Documento de patente citado 
en el informe de busqueda 



Fechade 
publicacidn 



GB 740837 A 



ES 21 13690 T 



23.11-1955 



01.05.1998 



Miembro(s) de la 
familia de patentes 



BE 519407 A 
FR 1076015 A 
DE 956222 C 



DE 44 15947 AC 
JP 8047699 A 
JP 2660167 B 
AT 162104 T 

DE 59501235 D 
US 5725632 A 
EP 673A70 T 
DK 673670 T 



Fecha de 
publicacidn 



00-00-0000 
21.10.1954 
17.01.1957 
17.01.1957 

05.10.1995 
20.02.1996 
08.10.1997 
15.01.1998 
19.02.1998 
10.03.1998 
27.09.1995 
14.09.1998 



Formulario PCT/1SA/210 (anexo_familia de patentes) (Enero 2004) 



